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— (54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION FOR KERATINOUS FIBRES WITH A PARTICULAR PARAPHENYLENE- 
S DIAMINE DERIVATIVE AND A PARTICULAR DIRECT DYEING AGENT 

(54) Titre : COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES AVEC UN DERIVE PARTICU- 
LAR DE LA PARAPH EN YLENEDIAMINE ET UN COLORANT DIRECT PARTICULIER 



^ (57) Abstract: The invention concerns an oxidation dyeing composition for keratinous fibres, and in particular human keratinous 
qq fibres such as hair comprising, in a medium suitable for dyeing, at least an oxidation base selected among certain substituted para- 
\& phenylenediamine derivatives and their addition salts with an acid, and al least a synthetic direct dyeing agent selected among the 
© azo, quinoid, triary I methane, indoamino, azine dyes and/ or a natural dye. The invention also concerns a dyeing method using said 
composition. 

V© 

^ (57) AbregS : ^invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keVatiniques humaines telles que les cheveux comprenam. dans un milieu approprie* pour la teinture, au moins une base d'oxy- 
Q dation choisie parmi certains de'rives substitue*s de la paraphenylenediamine et leurs sels d'addition avec un acide, et au moins un 
^ colorant direct synthdtique choisi parmi les azoYques, les quinoniques, les triary 1 mdthaniques, les indoaminiques, les aziniques, et/ou 
^* un colorant naturel, ainsi que le proce'de' de teinture mcttant en ocuvre cette composition. 



WO 01/66068 



PCT/FR01/00644 



COMPOSITION DE TE1NTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES 
AVEC UN DERIVE PARTICULAR DE LA PARAPHENYLENEDIAMINE ET UN 
COLORANT DIRECT PARTICULAR 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
base d'oxydation choisie parmi certains derives substitues de la 
paraphenylenediamine et leurs sels d'addition avec un acide et au moins un 
colorant direct synthetique particulier et/ou un colorant naturel, ainsi que le 
10 procede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains 
avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho ou 
15 paraaminophenols, des bases heterqcycliques, appeles g6neralement bases 
d'oxydation. Les pr6curseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont 
des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits 
oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative 
£ des composes colores et colorants. 

20 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
demiers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les m6ta- 
aminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

25 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
30 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre 
d'obtenir des nuances dans I'intensit6 souhaitee et presenter une bonne tenue 
face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). 
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Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et §tre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilis6e (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa 
5 racine. 

II a dej£ ete propose, notamment dans les demandes de brevet JP-1 1-158046, 
JP-1 1-158047 et JP-1 1-158048, des compositions pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques contenant, & titre de precurseurs de colorants d'oxydation, des 
10 derives substitues de paraphenylenediamine. Cependant, les colorations obtenues 
en mettant en oeuvre ces compositions ne sont pas toujours assez puissantes, 
chromatiques, ou resistantes aux diff6rentes agressions que peuvent subir les 
cheveux. 

15 Or, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures d'oxydation, capables de conduire a des colorations aux 
nuances variees, chromatiques, puissantes, esth6tiques, peu s§lectives, et 
resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, en associant 
au moins une base d'oxydation choisie parmi certains derives de la 

20 paraphenylenediamine de formule (I) d6finie ci-apres et leurs sels d'addition avec 
un acide et au moins un colorant direct particulier et/ou un colorant naturel. 

Cette d6couverte est d la base de la presente invention. 

25 L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie 
pour la teinture : 

- (A) au moins une base d'oxydation choisie parmi les derives substitu6s de 
30 paraphenylenediamine de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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R 2\ k| / R 1 




NH 2 



dans iaquelle : 

- Ri et R 2 peuvent prendre I'une des significations i) a v) suivantes : 

5 

i) Ri et R 2 represented simultan6ment un radical -(CH 2 ) 2 CHOHCH 2 OH ; ou 
H) Ri repr6sente un radical -CH 2 (CHOH) 4 CH 2 OH et R 2 repr6sente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, aryle ou un h6t6rpcycle ; ou 

iii) Ri repr6sente un radical alkyle, aryle ou un h6t6rocycle et R 2 repr6sente un 
10 radical alkylene -(CH 2 ) m - dans lequel m est un entier 6gal a 2 ou a 3, ledit 

radical alkylene formant un cycle conjointement avec I'atome d'azote, I'atome- 
de carbone du cycle benz6nique portant I'atome d'azote et Tun des deux 
atomes de carbone du cycle benzenique qui lui sont adjacents, 6tant entendu 
que lorsque Ri est un radical alkyle ou aryle, alors soit R lt soit ledit radical 
15 alkylene est substitu6 par un radical contenant au moins un atome d'azote, 
d'oxygene ou de soufre ; 

iv) Ri repr6sente un radical -(CH 2 CH 2 0) P R4 dans lequel p est un nombre entier 
compris entre 2 et 8 inclusivement, R* et R 2| identiques ou differents, 
repr6sentent un atome d'hydrogene, un radical alkyle, aryle ou un 

20 heterocycle; 

v) Ri et R 2 ferment, conjointement avec I'atome d'azote sur lequel ils sont fix6s, 
un heterocycle satur6 d 5, 6 ou 7 chaTnons, ledit heterocycle 6tant substitu6 
par au moins un radical contenant au moins un atome de carbone, ou 
d'azote, ou d'oxygene, ou de soufre ; 

25 

- R 3 repr6sente un atome d'halog^ne, un radical alkyle ou aryle, un radical 
cyano, nitro, hydroxyle, carboxyle, sulfo, alcoxy, aryloxy, cyanoamino, amino, 
anilino, ur6ido, sulfamylamino, mono- ou di-alkylsulfamylamino, alkylthio, 
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arylthio, alcoxycarbonylamino, sulfonamide), carbamyle, mono- ou di- 
alkylcarbamylsulfamyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, azo, acyloxy, 
carbamyloxy, mono- ou di-alkylcarbamyloxy, silyle, silyloxy, 
aryloxycarbonylamino, imido, sulfinyle, phosphonyle, aryloxycarbonyle, acyle 
5 ou mercapto, un h6terocycle, un h§terocycle relie au cycle benz6nique de la 
formule (I) par une liaison 6ther ou thio ; 

lesdits radicaux alkyle comportant de 1 & 25 atomes de carbone et pouvant 
£tre lineaires, ramifies ou cycliques et §tre substitu6s par un ou plusieurs 

10 radicaux et representer alors un radical mono ou polyhydroxyalkyle, 
alcoxyalkyle, aminoalkyle eventuellement substitu6 sur I'atome d'azote, 
carboxyalkyle, alkylcarboxyalkyle, thioalkyle, alkylthioalkyle, cyanoalkyle, 
trifluoroalkyle, sulfoalkyle, phosphoalkyle, ou halogenoalkyle ; 
lesdits radicaux alcoxy comportant de 1 & 25 atomes de carbone et pouvant 

15 etre lineaires, ramifies ou cycliques ; 

lesdits radicaux aryle comportant de 6 & 26 atomes de carbone et pouvant 
etre substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux alkyle, 
alkyle substitu6 ou alcoxy ; 

les heterocycles 6tant mono ou polycycliques, chaque cycle comportant 3, 4, 5 
20 ou 6 chamons et pouvant contenir un ou plusieurs h6t6roatomes, 6tant 
entendu que dans le cas d'heterocycles polycycliques, au moins un des cycles 
contient au moins un heteroatome tel que N, 0 ou S ; 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 6tant entendu que lorsque n est 
25 superieur a 1, alors les radicaux R 3 peuvent etre identiques ou differents et 
former entre eux un cycle sature ou insatur6 a 3, 4, 5, ou 6 chamons ; 

sous reserve que : 

1) lorsque Ri et R 2 ont les significations d6finies au point v), alors les composes 
30 de formule (I) ne contiennent pas plus de 3 radicaux hydroxyle ; 

2) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
forment un cycle pyrrolidinique substitue par un radical carbamoyle sur le 
carbone en position alpha de I'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, alors n 



i 
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est different de 0 ; ou bien le cycle pyrrolidinique porte au moins deux 
substituants ; 

3) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
forment un cycle pyrrolidinique substitue par un radical hydroxymethyle sur le 

5 carbone situe en position alpha par rapport a l'atome d'azote sur lequel ils 
sont fixes, et que n = 0 ou 1, alors sort ledit cycle porte au moins deux 
substituants supplemental, sort ledit cycle ne comporte qu'un second 
substituant different d'un radical hydroxyle sur le carbone situe en position p 
par rapport a l'atome d'azote et par rapport au carbone portant ledit 

10 substituant hydroxymethyle ; ou bien lorsque Ri et R 2 ont les significations 
definies aU point v) et que Ri etR 2 forment un cycle pyrrolidinique substitue 
par un radical hydroxymethyle sur le carbone situe en position alpha par 
rapport a l'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, et que n = 1, alors R 3 est 
different d'un radical alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle ; 

15 4) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point iii) les composes de 
formule (I) doivent remplir au moins une des quatre conditions suivantes : 

a) quelle que sort la valeur de n, le cycle alkylene forme par le radical R 2 
comporte un substituant en plus du radical Ri ; ou 

b) n est superieur a 1 ; ou 

20 c) lorsque n est egal a 1, alors R 3 represente un radical aryle ou un 
heterocycle ; ou 

d) lorsque n est egal a zero ou a 1, alors Ri represente un radical aryle, un 
heterocycle ou un radical alkyle substitue different d'Un radical 
monohydroxyalkyle ; 
25 5) Ri et R 2 forment un cycle different de piperazine et diazacycloheptane ; 

- (B) au moins un colorant direct synthetique choisi parmi les azoiques, les 
quinoniques, les triarylmethaniques , les indoaminiques ou les aziniques et/ou un 
colorant naturel. 

30 

Les sels d'addition avec un acide des derives substitues de 
paraphenylenediamine de formule (I) utilisables dans les compositions tinctoriales 
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selon I'invention sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les. 
bromhydrates, ies sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention ainsi definie, conduit apres 
5 melange avec une composition oxydante, a des colorations dans des nuances 
variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, presentant une faible selectivity 
et d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux. 

10 

Un autre objet de I'invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques qui comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un derive substitue de paraphenylenediamine 
de formule (I), au moins un colorant direct synthetique azoique, quinonique, 
1 5 triarylmethanique, indoaminique ou azinique et/ou un colorant naturel et au moins 
un agent oxydant. 

Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de la presente invention, 
toute composition destinee a etre appliquee immediatement sur les fibres 
keratiniques. 

20 

L'invention vise egalement un precede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, consistant a appliquer sur les fibres une composition colorante 
contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un derive substitue 

25 de paraphenylenediamine de formule (I) en association avec au moins un colorant 
direct synthetique azoique, quinonique, triarylmethanique, indoaminique ou 
azinique et/ou un colorant naturel, la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou 
acide, a I'aide d'une composition contenant au moins un agent oxydant, qui est 
melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui est 

30 appliquee sequentiellement sans rincage intermediaire. 

L'invention a egalement pour objet un dispositif de teinture a plusieurs 
compartiments ou " kit " pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
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particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, qui comporte 
au moins un compartiment contenant au moins un derive substitue de 
paraphenylenediamine de formule (I) et au moins un colorant direct synthetique 
azoTque, quinonique, triarylmethanique, indoaminique ou azinique et/ou un 
5 colorant naturel, et au moins un autre compartiment contenant au moins un agent 
oxydant. 

Un autre dispositif de teinture a plusieurs compartiments comporte au moins un 
compartiment contenant au moins un derive substitue de paraphenylenediamine 
10 de formule (I), au moins un compartiment contenant au moins un colorant direct 
synthetique azoique, quinonique, triarylmethanique, indoaminique ou azinique 
et/ou un colorant naturel, et au moins un autre compartiment contenant au moins 
un agent oxydant. 

15 Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de Hnvention 
apparaftront encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 

Selon la presente invention, on prefere utiliser les derives substitues de 
20 paraphenylenediamine de formule (I) ci-dessus dans laquelle : 

- Ri et R 2 peuvent prendre I'une des significations i) a v) suivantes : 

i) Ri et R 2 represented simultanement un radical -(CH 2 )2CHOHCH 2 OH ; ou 
25 ii) Ri represente un radical -CH 2 (CHOH) 4 CH 2 OH et R 2 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle; ou 
iv)Ri represente un radical -(CH 2 CH 2 0) P R4 dans lequel p est un nombre entier 
compris entre 2 et 8 inclusivement, R* et R 2 , identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle; 
30 v) Ri et R 2 forment, conjointement avec I'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, 
un heterocycle sature a 5, 6 ou 7 chainons, ledit heterocycle etant substitue 
par au moins un radical contenant au moins un atome de carbone, ou 
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d'azote, ou d'oxygene, non situe en position meta par rapport a I'atome 
d'azote de I'heterocycle ; 

- R 3 represente un atome d'halogene, un radical alkyle ou aryle, un 
5 heterocycle, 

- n est un nombre entier egal a 0, 1 ou 2 ; 

Plus particulierement selon I'invention, dans la formule (I), Ri et R 2 torment un 
10 heterocycle pyrrolidinique. 

Parmi les derives substitues de paraphenylenediamine de formule (I) ci-dessus, 
on peut tout particulierement citer la 1-N,N-bis-(3\4'-dihydroxybutyl) 
paraphenylenediamine, la i-N.N-bis^^^'-dihydroxybutyO-S-methyl 

15 paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-tf^'-dihydroxybutyO-S-ethyl 

paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3'.4'-dihydroxybutyl)-3-propyl 

paraphenylenediamine, la i-N,N-bis^3\4'^ihydroxybutyl)-3-methoxy 
paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-Ca'^'-dihydroxybutyO-S-ethoxy 

paraphenylenediamine, la l-N,N-bis-(3\4'-dihydroxybutyl)-3-propyloxy 

20 paraphenylenediamine, la l-N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-hexyloxy 
paraphenylenediamine, la l-N,N-bis-(3\4 , ^ihydroxybutyl)-3-(1^N-3'\5"- 
dimethylpyrazolyl paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-^'^'-dihydroxybutyO-S- 
ureido paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^'^'-dihydroxybutyO-S-trimethyl 
1",3",3"-ureido paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3\4'-dihydroxybutyl)-3- 

25 dimethylamino paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-^'.^-dihydroxybutyO-S- 
methylthio paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-ethylthio 
paraphenylenediamine, la l.N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-mercapto 
paraphenylenediamine la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-n.butylthio 
paraphenylenediamine, la i-N,N-bis-(3*,4'-dihydroxybutyl)-3-n.octylthio 

30 paraphenylenediamine, la l^.N-bis^S'^'-dihydroxybutyl^-mercaptoethyl 
paraphenylenediamine, la l.N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-mercaptoethyl 
thioparaphenylenediamine, la 1 -N,N-bis-(3\4'-dihydroxybutyl)-3-p-hydroxyethyl 
thioparaphenylenediamine , la 1-N-(2 , ,3 , ,4',5',6'-pentahydroxyhexyl) 



WO 01/66068 



9 



PCT/FR01/00644 



paraphenylenediamine, la l-N^'.S'.^.S'.S-pentahydroxyhexyD-a-methyl 
paraphenylenediamine, la 1-N-(2 , ,3 , ,4 , l 5',6'-pentahydroxyhexyl)-3-isopropyl 
paraphenylenediamine, la l-N-^^^^B'-pentahydroxyhexyO-S-methoxy 
paraphenylenediamine, la l-N-(2 , ,3 , ,4 , > 5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-1-N-(4"- 

5 N"methylpiperidyl)-3-ethoxy paraphenylenediamine, la ^-U-{2',yA\S^,6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-isopropyloxy paraphenylenediamine. la '\-H-(2',3',4',5\6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-dimethylamino paraphenylenediamine, la 1.N-(2',3 , 1 4 , ,5',6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl thioparaphenylenediamine, la l-N-fZ.S'A.S'.e'- 
pentahydroxyhexyl)-3-mercapto paraphenylenediamine, la 1-N-(hexyl)-1-N- 

10 (2 , ,3',4 , ,5',6 , -pentahydroxyhexyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, la 
1-N-(methyl)-1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5',6 , -pentahydroxyhexyl)-3-isooctyloxy 
paraphenylenediamine, la i-N-(methyl)-1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5 , ,6'-pentahydroxyhexyl)-3- 
isopropyloxy paraphenylenediamine, la l-N-fmethylH-N-^'.S'^'.S'.e'- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl paraphenylene-diamine, la 1-N-(methyl)-1-N- 

15 (2 , ,3',4',5',6'-pentahydroxyhexyl)-3-ethyl paraphenylenediamine, la l-N-(methyl)- 
1-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, 
la 1 -N-(methyl)-1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5 , ,6'-pentahydroxyhexyl)-3-mercaptoethyloxy 

paraphenylenediamine, la i-N-(methyl)-1-N-(2\3\4\5\6*-pentahydroxyhexyl) 
■ paraphenylenediamine, la l-N^phenyO-l-N^'.S'^'.S'.S'-pentahydroxyhexyO-S- 

20 ethyloxy paraphenylenediamine, la l-N^'-N-methylpiperidyO-l-N^'.a'^'.S'.e'- 
pentahydroxyhexyl)-3-ethyloxy paraphenylenediamine, le 4-N-(methyl)-4-N- 
(2 , ,3 , ,4',5',6'-pentahydroxyhexyl)-amino-7amiiio-1-methyiindole, la 1-N- 
(hydroxyethyloxyethyl)-1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5',6 , -pentahydroxyhexyl)-3-ethyl 
paraphenylenediamine, et ieurs sels d'addition avec un acide, 



25 



et dont on prefere encore plus particulierement parmi eux 



la l-N.N-bis-^'^'-dihydroxybutyl) paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-^'^'- 
dihydroxybutyl)-3-methyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'- 
30 dihydroxybutyl)-3-ethyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)- 
3-propyl paraphenylenediamine, la 1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5 , ,6*-pentahydroxyhexyl) 
paraphenylenediamine, la l-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-methyl 
paraphenylenediamine, la i-N-(2 , ,3',4 , ,5',6"-pentahydroxyhexyl)-3-isopropyl 
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paraphenylenediamine, la l-N^hexylJ-l-N^'.a'^'.S'.S^pentahydroxyhexylVS- 
isopropyl paraphenylenediamine, la l-N-fmethyO-l-N-^'.S'^'.S'.e"- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl paraphenylene-diamine, la 1-N-(methyl)-1-N- 
(2 , ,3 , ,4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-3-6thyl paraphenylenediamine, la l-N-(methyl)- 
5 l-N-^'.S'^'.S'.S'-pentahydroxyhexyl) paraphenylenediamine, la 1-N- 
(hydroxyethyloxyethyO-l-N^a'.S'^'.S'.S'-pentahydroxyhexyO-a-ethyl 
paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 On peut aussi tout particulierement citer la 1-N-(3',4'-dihydroxybutyl)-5- 
aminoindoline, la 1-(2'-hydroxyethyl)-2methyl-5-aminoindoline, la 1-methyl-2- 
hydroxymethyl-5-aminoindoline, la 6-methyl-2-hydroxyethyl-5-aminoindoline, la 
2-hydroxyethyloxyethyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyl-5-aminoindoline. la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl- 

15 6-isopropyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyl-3-methyl-5-aminoindoline, la 
2-hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-5-aminoindoline, la 1-carboxymethyl-2,3,3- 
trimethyl-5-aminoindoline, la 1 -methylsulfonamidoethyl-3-methyl-5-aminoindoline, 
la 1-ureidoethyl-6-methoxy-5-aminoindoline, la l-^'.S'.^.S'.S'-pentahydroxy- 
hexyl)-5-aminoindoline, la 1-N-(2'-mercaptoethyl)-5 aminoindoline, le dimethyl 

20 ester 6-amino-1-methyl-1,2,3,4-tetrahydro-furo-[2,3,h]-quinoline 4-methylester de 
I'acide phosphorique, la 6-amino-1,2,2-trimethyl-4-trimethylsilanyloxy-1, 2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-hexyl-2,2,7-trimethyl-4-mercaptomethyl-1 ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la S-amino-HS^'-dihydroxybutyO^.S-trimethyM ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(ethoxyethoxyethoxyethoxy-3 , ,4'- 

25 dihydroxybutyl)-2,2,3,7-tetramethyl-1,2,3,4-t§trahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(hydroxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyl)-2,2,3-trimethyl-1, 2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyl)-2,2,3-trimethyl-1 ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(ethyl-bis- 

(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl))-2,2,3,7-tetramethyl-1,2,3,4- 

30 tetrahydroquinoline, la 1-(carboxymethyl)-2,2,3,7-tetramethyl-1,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 1-(hydroxypropyl)-2,2,3-trimethyl-7-methoxy-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2,3-trimethyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
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6thyloxyemyloxy§thyloxy6thyloxy6thyl)-2.2,34rim6thyl-7-isopropyl-1,2,3,4-t§tra- 
hydroquinoline, la 6-amino-1 ^hydroxy6thyloxy6thyloxy6thyloxy6thyloxy6thyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-2,2,3-trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(mercaptoethyl)-l ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la e-amino-MS'.^-dihydroxybutyl)- 
5 2,2,3-trim6thyl-7-isopropyl-1,2,3 I 4-t6trahydro-quinoline, la 6-amino-1-(3',4'- 
dihydroxybutyl^^y-trimethyM-hydroxymfethyl-I^.S^-tetrahydroquinoline, la 
e-amino-l-tS'^'-dihydroxybutyO^^-dimSthyM-hydroxymethyl-T-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(3-hydroxypropyl)-2,2-dimethyl-4- 
hydroxymethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(hydroxy- 

10 6thyloxy6thyloxy§thyloxy6thyloxyethyloxyethyloxy6thyloxy6thyl)-2,2-dim6thyl-4- 
hydroxymethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxy- 
^thyloxyethyloxy^thyloxyethyO^.a-dimethyM-hydroxymethyl-yisopropyl-I^.S^- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 

ethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 

1 5 (hydroxyethyloxyethyloxy6thyloxyethyloxyethyloxy6thyl)-2,2-dim6thyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 ,2,2,4,7-pentamethyl-3-hydroxy-1 ,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3'-hydroxypropyl)-4- 
(hydroxyethyloxy§thyloxy6thyloxy6thyl)-2,2-dim6thyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4- 

20 tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy6thyloxy6thyloxyethyl)-4,4- 
dimethyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la e-amino-HS'^'-dihydroxybutyl)^- 
dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-( hydroxy- 
ethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-4-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2,7- 
trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxy- 

25 ethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6- 
amino-1-(2 , ,3 , .4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-2,2,4-trimethyl-7-isopropyl-1,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(mercaptoethyO^^-tnmethyl^-^'.S"- 
dihydroxypropyloxy)-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(3',4'- 
dihydroxybutyl)-2,2,7-trimethyl-3-mercaptomethyl-1,2,3,4-t6trahydroquinoline, la 

30 6-amino-1-(ureidoethyl)-2,2,4-trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, I'acide 6- 
amino-2,2-dimethyl-7-chloro-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline-1-propylsulfonique, la 6- 
amino-1-(4'-pyridinyl)-2,2,7-trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(S^'-dihydroxybutyl^^J-tetramethyl-l ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 



WO 01/66068 



PCT/FRO 1/00644 



1 ,7^iisopropyl-2,2-dim§thyl-4-trim6thylsilanyloxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 
amino-1 ,2,2,4-t6tram6thyl-3.hydroxy-1,2.3,4-t6trahydroquinoline, la 6-amino-1- 
bromb-2,2-dim6thyM-mercapto-7^sopropyloxy-1,2,3,4-t6trahydroquinoline, et 

leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

On peut encore tout particulierement citer encore la 1-(4*-amino-3'- 
isopropyloxyphenyl)-2,6-dimethyl pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-methylphenyl)-3- 
hydroxyethyloxy pyrrolidine, la l-(4 , -amino-3 , -methylphenyl)-4-hydroxy-2-methyl 
pyrrolidine, la l^-amino-S'-methylphenyD-S-methylsulfonamido pyrrolidine, la 1- 

10 (4'-amino-3'-phenoxyphenyl)-3-methylsulfonamido pyrrolidine, I'acide 3-n.butyl 
pyrrolidine 1-(4'-amino-3'-phenylsulfonique), la 1-(4'-amino-3'-acetylaminophenyl)- 
3-hydroxymethyl pyrrolidine, le 7-amino-4-(2'-methyl)-pyrrolydinyl-benzofurane, la 
1-(4'-aminophenyl)-2-(4"-aminophenoxymethyl) piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
acetylphenyl)-4-hydroxy piperidine, la 1-(4-aminophenyl)-2-(hydroxyethyl) 

15 piperidine, la 1-(4'-amino-3 , -methoxyphenyl)-2,6-dihydroxymethyl piperidine, la 

1- (4^amino-3'-isopropyloxyphenyl)-2,6-dimethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
isopropylphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la l-^'-amino-S*- 
isopropyloxyphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'-aminophenyl)- 

2- hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'<limethylaminophenyl)-2- 
20 mercaptoethyloxyethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3 , (-2 , ",4 , "-dichloro) 

anilinophenylH-methyl piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-4-methyl piperidine, le 
1-(4'-aminophenyl)-2,7-dimethyl azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3'- 
methylphenyl)-2-methyl azacycloheptane, la 1-(4'-amino-3'-ureidophenyl)-3- 
hydroxy azacycloheptane, le l^'-amino-S'-sulfamoylaminophenyO^J-dimethyl 

25 azacycloheptane, le l-(4'-amino-3 , -methylthiophenyl)-2,7-dimethyl 

azacycloheptane, la 1 -N-4'-hydroxybutyl-1-N.(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3- 
isopropyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxy- 
ethyl) paraphenylene-diamine, la l-N-phenyM-N-(hydroxyethyloxyethyl) 
paraphenylenediamine, la l-N-benzyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 

30 ethyloxyethyl)-3-trimethylsilyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxy- 
ethyloxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3- 
trimethylsilyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-ethyl-1-N- 

(methoxyethyloxyethyloxyethyloxy-ethyloxyethyl)-3-phenoxycarbonylamino 
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paraphenylenediamine, la l-N-m6thyl-1-N-(m6thoxy6thyloxyethyloxyethyl).3- 
(2',5'-dioxopyrrolidinyl) paraphenylene-diamine, la 1-N-ethyl-1-N- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3-4'pyridinylthio paraphenylenediamine, la 1-N- 
propyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3-sulfinyl paraphenylenediamine, la 1- 
5 N-methyl-1 -N-(hydroxyethyloxyethyl)-3-phenoxycarbonyl paraphenylenediamine, 
la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyl) paraphenylenediamine, la 1- 
N,N-bis-(m6thoxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyloxy 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethy)-3- 
isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis- 

10 (hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylene-diamine, la 1- 
N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isppropyl 
paraphenylenediamine, la 1 -N,N-bis-(methoxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-3-methoxy paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-methyl 

15 paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyl)-3- 
isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyl)-3- 
mercaptoethyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(benzyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un 
acide, 

20 

et dont on prefere plus particulierement encore parmi eux : 

la 1-(4'-amino-3'-methylphenyl)-3-hydroxyethyloxy pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3*- 
methylphenyl)-4-hydroxy-2-methyl pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-methylphenyl)-3- 

25 methylsulfonamido pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-phenoxyphenyl)-3- 
methylsulfonamido pyrrolidine, la 1-(4'-aminophenyl)-2-(4"-aminophenoxymethyl) 
piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-2-(hydroxyethyl) piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
isopropylphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-4-methyl 
piperidine, le 1-(4'-aminophenyl)-2,7-dimethyl azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3'- 

30 methylphenyl)-2-methyl azacycloheptane, la 1-(4'-amino-3'-ureidophenyl)-3- 
hydroxy azacycloheptane, la 1-N-4'-hydroxybutyl-1-N- 

(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl- 
l-N-(hydroxyethyloxyethyloxy-ethyl) paraphenylene-diamine, la 1-N,N-bis- 



WO 01/66068 



14 



PCT/FR01/00644 



(hydroxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyl) paraphenylenediamine, la 1-N.N-bis- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy6thyl)-3-isopropyl paraphenylene-diamine, la 1- 
N,N-bis-(hydroxy6thyloxy6thyloxy§thyloxy6thyl)-3-isopropyl 

paraphenylenediamine, 'a 1-N,N-bis- 

(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl^ 
paraphenylenediamine, la l.N,N-bis-(benzyloxyethyloxy-ethyloxyethyl)-3- 
isopropyl paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les derives de paraphenylenediamine de formule (I) utilises a titre de base 
d'oxydation dans la composition tinctoriale conforme a I'invention, sont presents a 
des concentrations variant de 0,0001 a 20%, de preference de 0,001 a 15% et 
encore plus particulierement de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

Les colorants directs synthetiques utilisables selon I'invention peuvent etre non 
ioniques, anioniques ou cationiques. 

Parmi les colorants directs synthetiques azoiques utilisables selon I'invention, on 
peut citer les. colorants azoiques cationiques decrits dans les demandes de 
brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP-714954 dont le contenu fart partie 
integrante de I'invention. 

On peut egalement citer parmi les colorants directs azoiques les colorants 

suivants, decrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3 e edition : 

-Disperse Red 17 

-Acid Yellow 9 

-Acid Black 1 

•Basic Red 22 

-Basic Red 76 

-Basic Yellow 57 

-Basic Brown 16 

-Acid Yellow 36 

-Acid Orange 7 

-Acid Red 33 
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-Acid Red 35 
-Basic Brown 17 
-Acid Yellow 23 
-Acid Orange 24 
5 -Disperse Black 9. 

On peut egalement citer parmi eux, le 1.(4 , -aminodiph6nylazo)-2-m6thyl-4-bis-(p- 
hydroxyethyl)-aminobenzene et I'acide 4-hydroxy-3-(2.m6thoxyph6nylazo)-1- 
naphtatene sulfonique. 

10 Parmi les colorants directs synth6tiques quinoniques, on peut citer les suivants : 

-Disperse Red 15 

-Solvent Violet 13 

-Acid Violet 43 

-Disperse Violet 1 
15 -Disperse Violet 4 

-Disperse Blue 1 

-Disperse Violet 8 

-Disperse Blue 3 

-Disperse Red 1 1 
20 -Acid Blue 62 

-Disperse Blue 7 

-Basic Blue 22 

-Disperse Violet 15 

-Basic Blue 99, 

25 ainsi que les compos6s : 

-1-N-m6thylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone, 

-1-aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone, 

-1-aminopropylaminoanthraquinone, 

-S-p-hydroxyethyl-l^-diaminoanthraquinone, 

30 -2-amino6thylaminoanthraquinone t 

-1 t 4-bis-(P,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 



Parmi les colorants directs synth6tiques aziniques, on peut citer les suivants : 
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•Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

Parmi les colorants directs synthetiques triarylmethaniques utilisables selon 
5 I'invention, on peut citer les suivants : 

-Basic Green 1 

-Acid blue 9 

-Basic Violet 3 

-Basic Violet 14 
10 -Basic Blue 7 

-Acid Violet 49 

-Basic Blue 26 

-Acid Blue 7 

15 Parmi les colorants directs synthetiques indoaminiques utilisables selon 
I'invention, on peut citer les suivants : 

-2-p-hydroxyethylamino-5-[bis-(p-4'-hydroxyethyl)-amino]-anilino-1 ,4- 
benzoquinone 

-2-p-hydroxyethylamino-5-(2'-m6thoxy-4'-amino)-anilino-1,4-benzoquinone 
20 .3-N(2'-chloro-4'-hydroxy)-phenyl-acetylamino-6-methoxy-1 ,4-benzoquinone imine 
-3-N(3'-chloro-4'-methylamino)-phenyl-ur6ido-6-methyl-1 ,4-benzoquinone imine 
-3-[4'-N-(ethyl,carbamylmethyl)-amino]-phenyl-ureido-6-methyl-1,4-benzoquinone 

imine. 

25 Par colorant naturel, on entend au sens de I'invention, les composes qui existent 
dans la nature qu'ils aient ete obtenus par extraction ou reproduits via la chimie. 
Parmi les colorants directs naturels utilisables selon I'invention, on peut citer la 
lawsone, la juglone, I'alizarine, la purpurine, I'acide carminique, I'acide 
kermesique, la purpurogalline, le protocatechaldehyde, I'indigo, I'isatine, la 

30 curcumine, la spinulosine, I'apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou 
decoctions contenant ces colorants naturels et notamment les cataplasmes ou 
extraits a base de henn§. 
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Le ou les colorants directs synthetiques selon Invention et/ou le ou les colorants 
naturels represented de 0,001 a 20% en poids environ du poids total de la 
composition et encore plus preferentiellement de 0,005 a 10% en poids environ. 

5 De preference, les compositions de I'invention contiennent au moins un coupleur. 
Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques tels que 
par exemple les derives indoliques, les derives indoliniques, les derives de 
benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les derives de sesamol, les 

10 derives pyridiniques, pyrimidiniques et pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl-5-amino- 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)-amino2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 
15 1,3-dihydroxy-benzene, le 1 ,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, le 4-chloro- 
1,3-dihydroxy-benzene, le 2,4-diamino-1-(P-hydroxyethyloxy)-benzene, le 

2- amino 4-(P-hydroxyethylamino)-1-methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)-propane, le sesamol, le 1 -amino-2-methoxy- 

4.5- methylenedioxy-benzene, I'a-naphtol, le 2-methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy 
20 indole, le 4-hydroxyindole, le 4-hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 

2.6- dihydroxy-4-methyl-pyridine, la 1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, la 1-phenyl- 

3- methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les coupleurs peuvent etre presents dans la dite composition selon 
25 I'invention a une concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut, en outre, renfermer au 
moins une base d'oxydation additionnelle differente des derives substitues de 
30 paraphenylenediamine de formule (I) et/ou au moins un colorant direct different de 
ceux de la presente invention. 
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Parmi les bases d'oxydation additionnelles utilisables selon I'invention, on peut 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethyl- 
paraphenylenediamine, la i-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, les 
para-aminophenols tels que le 3-methyl-4-aminophenol et le 4-aminophenol, les 
5 orthophenylenes diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases 
heterocycliques comme les pyrimidines telles que la 2,4,5, 6-tetraaminopyrimidine 
ou comme les pyrazoles tel que le l-(2-hydroxyethyl)-4,5-diamino-pyrazole. 

La ou les bases d'oxydation additionnelles peuvent etre presentes a une 
1 0 concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de 
ladite composition. 

Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 

15 organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 
alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de 

20 propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 
de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether 
du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 1 et 40% 
et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

25 

La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels 
que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que I'EDTA et I'acide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou 
30 lineaires ou ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements 
amines) ou non, des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des 
huiles vegetales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme 
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le panthenol. des opacifiants, des agents epaississants tels que les acides 
polyacryliques reticules ou les hydroxyalkylcelluloses etc.... 

Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou 
5 antioxydants. Ceux-ci peuvent §tre choisis en particulier pamni le sulfite de 
sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
ctehydroascorbique, I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl- 
hydroquinone et I'acide homogentisique, et ils sont alors generalement presents 
dans des quantites allant d'environ 0,05 a 1.5% en poids par rapport au poids 
10 total de la composition. 

La composition selon I'invention peut egalement contenir un ou plusieurs alcools 
gras, ces alcools gras etant introduits sous forme pure ou de melange. On peut 
citer parmi eux plus particulierement les alcools laurique. cetylique, stearylique, 
15 oleique et leurs melanges. Ces alcools gras peuvent representer de 0,001 a 20% 
en poids environ du poids total de la composition. 

De preference, la composition de I'invention contient au moins un tensioactif 
nonionique, anionique, cationique ou amphotere dans la proportion d'environ 0,1 
a 20% en poids. 

20 Encore plus preferentiellement ladite composition contient au moins un tensioactif 
nonionique. 

La composition selon I'invention contient de preference au moins un polymere 
substantif cationique ou amphotere dans la proportion d'environ 0,05 a 10% en 
poids. 

25 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation 
selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alter6es par la ou les 
30 adjonctions envisagees. 

Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
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metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. ^utilisation 
du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent oxydant est 
avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut 
varier, plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus 
preferentiellement d'environ 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons (telles que I'uricase). le cas echeant en presence de leur donneur ou 
cofacteur respectif. 

Le pH de la composition colorante ou de la composition prete a I'emploi et 
appliquee sur les fibres keratiniques [composition resultant du melange de la 
composition colorante selon invention et de la composition oxydante], est 
generalement compris entre les valeurs 4 et 12. II est de preference compris entre 
6 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethylenees et/ou bxypropylenees, les hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (II) suivante : 

N W N (H) 

r/ s r 8 

dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en Ci-C 4 ; Rs, R$. R7 et R$, identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC 4 ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. 
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Les agents acidifiants sont classiquement, a tltre d'exemple, des acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique. des acides 
carbo'xyiiques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, ou des 
acides sulfoniques. 

5 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides. de poudres, de cremes, de 
gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

10 

Le procede de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appliquer la 
composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment de i'emploi a 
partir de la composition colorante selon I'invention et de la composition oxydante 
decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser 
15 agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes 
environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, 
puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a 
les secher. 



20 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention. 



WO 01/66068 22 PCT/FR01/00644 

EXEMPLES 



On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a Invention, suivantes : 



EXEMPLES 


4 
1 


9 


n;«uu^w/Jm4o rial (A* aminri-'V-rn£th\/lnh£n\/n-4-hvd TOXV*2- 

Dicnlornyurate Qei-^-amino-o-nitsuiyipiiciiyiy^T uyuiwAj *- 


0,837 


0,837 


mfethyl-pyrrolidine [d6riv6 substitu6 de paraph6nytenediamine 


g 


g 








Dichlorhydrate de 2,4-diamino-1-(p-hydroxy6thyloxy)-benzene.. 


0,723 

g 


0,723 

g 




0,15 g 








0,2 g 




qs 


qs 




100 g 


100 g 



5 



(*) Support de teinture 

- Alkyl C 8 -Cio polyglucoside en solution aqueuse a 60%, vendu 
sous la denomination ORAMIX CG 1 1 0 ® par la societe SEPPIC 3,24 g MA* 



10 -Ethanol..... 18 -° g 

- Alcool benzylique ; 1 • 8 g 

- Polyethylene glycol 400 2 - 7 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique en 
solution aqueuse a 40%, vendu sous la denomination 

15 DISSOLUINE D-40 ® par la societe AKZO 0,43 g MA* 

- Metabisulfite de sodium ••• 0.205 g 

- Ammoniaque a 20,5% de NH 3 10,0 g 



MA* designe Matiere Active 

20 



WO 01/66068 



PCT/FR01/00644 



Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids les compositions 
tinctoriales decrites ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 
volumes (6% en poids). 

5 Les melanges ainsi realises ont ete appliques pendant 30 minutes sur des meches 
de cheveux gris naturels permanentes a 90 % de blancs. Les meches ont ensuite 
ete rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

10 Les cheveux ont ete teints dans une nuance bleu violace soutenu a partir de la 
composition 1 et dans une nuance violine soutenue a partir de ia composition 2. 
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RPVPMDICAT10NS 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 
- (A) au moins une base d'oxydation choisie parmi les derives substitues de 
paraphenylenediamine de formule (I) suivante, et leurs sets d'addition avec un 
acide : 

R 2\ k ,/ R 1 




NH 2 



dans laquelle : 

- R, et R 2 peuvent prendre Tune des significations i) a v) suivantes : 

i) Ri et R 2 represented simultanement un radical -(CH 2 )2CHOHCH 2 OH ; ou 

ii) R : represente un radical -CH 2 (CHOH) 4 CH 2 OH et R 2 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, aryle ou un heterocycle ; ou 

iii) Ri represente un radical alkyle, aryle ou un heterocycle et R 2 represente un 
radical alkylene -(CH 2 ) m - dans lequel m est un entier egal a 2 ou a 3, ledit 
radical alkylene formant un cycle conjointement avec I'atome d'azote, I'atome 
de carbone du cycle benzenique portant I'atome d'azote et Pun des deux 
atomes de carbone du cycle benzenique qui lui sont adjacents, etant entendu 
que lorsque Ri est un radical alkyle ou aryle, alors soit R,, soit ledit radical 
alkylene est substitue par un radical contenant au moins un atome d'azote, 
d'oxygene ou de soufre ; 

iv) Ri represente un radical -(CH 2 CH 2 0) p R, dans lequel p est un nombre entier 
compris entre 2 et 8 inclusivement, R4 et R 2 , identiques ou differents, 
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represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle, aryle ou un 
heterocycle ; 

v) Ri et R 2 ferment, conjointement avec I'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, 
un heterocycle sature a 5, 6 ou 7 chaTnons, ledit heterocycle etant substitue 
5 par au moins un radical contenant au moins un atome de carbone, ou 
d'azote, ou d'oxygene, ou de soufre ; 

. r 3 represente un atome d'halogene, un radical alkyle ou aryle, un radical 
cyano, nitro, hydroxyle, carboxyle, sulfo, alcoxy, aryloxy, cyanoamino, amino, 

10 anilino, ureido, sulfamylamino, mono- ou di-alkylsulfamylamino, alkylthio, 
arylthio, alcoxycarbonylamino, sulfonamide carbamyle, mono- ou di- 
alkylcarbamylsulfamyle, sulfonyle, alcoxycarbonyle, azo, acyloxy, 
carbamyloxy, mono- ou di-alkylcarbamyloxy, siiyle, silyloxy, 
aryloxycarbonylamino, imido, sulfinyle, phosphonyle, aryloxycarbonyle, acyle 

15 ou mercapto, un heterocycle, un heterocycle relie au cycle benzenique de la 
formule (I) par une liaison ether ou thio ; 

lesdits radicaux alkyle comportant de 1 a 25 atomes de carbone et pouvant 
etre lineaires, ramifies ou cycliques et etre substitues par un ou plusieurs 

20 radicaux et representer alors un radical mono ou polyhydroxyalkyle, 
alcoxyalkyle, aminoalkyle eventuellement substitue sur I'atome d'azote, 
carboxyalkyle, alkylcarboxyalkyle, thioalkyle, alkylthioalkyle, cyanoalkyle, 
trifluoroalkyle, sulfoalkyle, phosphoalkyle, ou halogenoalkyle ; 
lesdits radicaux alcoxy comportant de 1 a 25 atomes de carbone et pouvant 

25 etre lineaires, ramifies ou cycliques ; 

lesdits radicaux aryle comportant de 6 a 26 atomes de carbone et pouvant 
etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux alkyle, 
alkyle substitue ou alcoxy ; 

les heterocycies etant mono ou polycycliques, chaque cycle comportant 3, 4, 5 
30 ou 6 chaTnons et pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, etant 
entendu que dans le cas d'heterocycles polycycliques, au moins un des cycles 
contient au moins un heteroatome tel que N, O ou S ; 
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- n est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; etant entendu que lorsque n est 
superieur a 1, alors les radicaux R 3 peuvent etre identiques ou differents et 
former entre eux un cycle sature ou insature a 3, 4. 5, ou 6 chamons ; 

5 sous reserve que : 

1) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v), alors les composes 
de formule (I) ne contiennent pas plus de 3 radicaux hydroxyle ; 

2) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
forment un cycle pyrrolidinique substitue par un radical carbamoyle sur le 

10 carbone en position alpha de I'atome d'azote sur lequel its sont fixes, alors n 
est different de 0 ; ou bien le cycle pyrrolidinique porte au moins deux 
substituants ; 

3) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point v) et que Ri et R 2 
forment un cycle pyrrolidinique substitue par un radical hydroxymethyle sur le 

15 carbone situe en position alpha par rapport a I'atome d'azote sur lequel ils 
sont fixes, et que n = 0 ou 1, alors soit ledit cycle porte au moins deux 
substituants supplementaires, soit ledit cycle ne comporte qu'un second 
substituant different d'un radical hydroxyle sur le carbone situe en position p 
par rapport a I'atome d'azote et par rapport au carbone portant ledit 

20 substituant hydroxymethyle ; ou bien lorsque Ri et R 2 ont les significations 
definies au point v) et que Ri et R 2 forment un cycle pyrrolidinique substitue 
par un radical hydroxymethyle sur le carbone situe en position alpha par 
rapport a I'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, et que n = 1, alors R 3 est 
different d'un radical alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle ; 

25 4) lorsque Ri et R 2 ont les significations definies au point iii) les composes de 
formule (I) doivent remplir au moins une des quatre conditions suivantes : 

a) quelle que soit la valeur de n, le cycle alkylene forme par le radical R 2 
comporte un substituant en plus du radical Ri ; ou 

b) n est superieur a 1 ; ou 

30 c) lorsque n est egal a 1, alors R 3 represente un radical aryle ou un 
heterocycle ; ou 
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d) lorsque n est egal a zero ou a 1, alors Ri represente un radical aryle, un 
heterocycle ou un radical alkyle substitue different d'un radical 
monohydroxyalkyle ; 
5) Ri et R 2 forment un cycle different de piperazine et diazacycloheptane ; 

. (B) au moins un colorant direct synthetique choisi parmi les azoiques. les 
quinoniques, les triarylmethaniques , les indoaminiques ou les aziniques et/ou un 
colorant naturel. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I), Ri et R 2 prennent I'une des significations i) a v) suivantes : 

i) Ri et R 2 represented simultanement un radical -(CH 2 ) 2 CHOHCH 2 OH ; ou 

ii) R, represente un radical -CH 2 (CHOH) 4 CH 2 OH et R 2 represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle; ou 

iv) Ri represente un radical -(CH 2 CH 2 0) p R 4 dans lequel p est un nombre entier 
compris entre 2 et 8 inclusivement, R» et R 2 , identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle; 

v) R, et R 2 forment, conjointement avec I'atome d'azote sur lequel ils sont fixes, 
un heterocycle sature a 5, 6 ou 7 chaTnons, ledit heterocycle etant substitue 
par au moins un radical contenant au moins un atome de carbone, ou 
d'azote, ou d'oxygene, non situe en position meta par rapport a I'atome 
d'azote de I'heterocycle ; 

- R 3 represente un atome d'halogene, un radical alkyle ou aryle, un 
heterocycle, 

- n est un nombre entier egal a 0, 1 ou 2 . 



3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que dans 
la formule (I), Ri et R 2 forment un heterocycle pyrrolidinique. 
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10 



15 



20 



25 



30 



4. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que le ou les 
derives substitues de paraphenylenediamine de formule (I) sont choisis parmi : 
la l-N.N-bis-^'^'-dihydroxybutyl) paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'- 
dihydroxybutyl)-3-methyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3■,4 , - 
dihydroxybutyl)-3-ethyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3\4'-dihydroxybutyl)- 
3-propyl paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-(3\4'-dihydroxybutyl)-3-methoxy 
paraphenylenediamine, la i-N.N-bis-CS'^'-dihydroxybutyO-S-ethoxy 

paraphenylenediamine, la i-N.N-bis-CS'.^-dihydroxybutyO-S-propyloxy 
paraphenylenediamine, la i-N,N-bis-(3\4^dihydroxybutyl)-3-hexyloxy 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3\4 , -dihydroxybutyl)-3-(^-N-3 , \5 ,, - 
dimethylpyrazolyl paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-fS'^'-dihydroxybutyO-S- 
ureido paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-trimethyl 
r i 3 ,, ,3"-ureido paraphenylenediamine, la 1-N,IM-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3- 
dimethylamino paraphenylenediamine, la l-N.N-bis-tf'^'-dihydroxybutyO-S- 
methylthio paraphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^-dihydroxybutyO-S-ethylthio 



paraphenylenediamine, la 
paraphenylenediamine la 
paraphenylenediamine, la 

paraphenylenediamine, la 

paraphenylenediamine, la 



1 -N, N-bis-(3',4'-dihyd roxybutyl)-3-mercapto 
1-N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-n.butylthio 
1-N,N-bis-(3',4'-dihydroxybutyl)-3-n.octylthio 
1 -N , N-bis-(3' ,4'-dihydroxybutyl)-3-mercaptoethyl 
l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-mercaptoethyl 



thioparaphenylenediamine, la l-N.N-bis^S'^'-dihydroxybutyO-S-p-hydroxyethyl 



thioparaphenylenediamine 
paraphenylenediamine, la 
paraphenylenediamine, la 
paraphenylenediamine, la 
paraphenylenediamine, la 



la l-N-(2',3 , ,4 , ,5 , ,6'-pentahydroxyhexyl) 
1-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-methyl 
1-N-(2',3',4',5 , ,6'-pentahydroxyhexyl)-3-isopropyl 
1-N-(2',3 , ,4',5',6'-pentahydroxyhexyl)-3-methoxy 
1-N-(2\3\4\5\6'i5entahydroxyhexyl)-1-N-(4 M - 
N"methylpiperidyl)-3-ethoxy paraphenylenediamine, la 1-N-(2',3 , ,4 , ,5 , ,6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5',6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-dimethylamino paraphenylenediamine, la 1-N-(2',3',4',5\6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl thioparaphenylenediamine, la 1-N-(2\3\4',5\6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-mercapto paraphenylenediamine, la 1-N-(hexyl)-1-N- 
(2',3',4',5',6'-pentahydroxyhexyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, la 
1-N-(methyl)-1-N-(2 , ,3',4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-3-isooctyloxy 
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paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2',3',4 , ,5',6'-pentahydroxyhexyl)-3- 
isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2\3\4\5\6'- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl paraphenylene-diamine, la 1-N-(methyl)-1-N- 
(2 , t 3 , ,4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-3-6lhyl paraphenylenediamine, la l-N-(methyl)- 

5 i-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, 
la i.N-(methyl)-1-N-(2 , ,3',4',5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-3-mercaptoethyloxy 
paraphenylenediamine, la 1-N-(methyl)-1-N-(2'.3',4'.5',6-pentahydroxyhexyl) 
paraphenylenediamine, la 1-N-(phenyl)-1-N-(2\3\4\5\6^pentahydroxyhexyl)-3- 
ethyloxy paraphenylenediamine, la 1-N-(4••-N-methylpiperidyl)-1-N-(2•,3 , ,4\5 , .6 , - 

10 pentahydroxyhexyl)-3-ethyloxy paraphenylenediamine, le 4-N-(methyl)-4-N- 
{2',3',4',5',6'-pentahydroxyhexyl)-amino-7amino-1-methylindole, la 1-N- 
(hydroxyethyloxyethyO-l-N^'.S'^'.S'.e'-pentahydroxyhexyO-S-ethyl 
paraphenylenediamine, la l-N-tf^'-dihydroxybutyO-S-aminoindoline, la 1-(2'- 
hydroxyethyl)-2methyl-5-aminoindoline, la 1 -methyl-2-hydroxymethyl-5- 

15 aminoindoline, la 6-methyl-2-hydroxyethyl-5-aminoindoline, la 
2-hydroxyethyloxyethyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyl-6-isopropyl-5-aminoindoline, la 2-hydroxyethyl-3-methyl-5- 
aminoindoline, la 2-hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-5-aminoindoline, la 1- 

20 carboxymethyl-2,3,3-trimethyl-5-aminoindoline, la 1-methylsulfonamidoethyl-3- 
methyl-5-aminoindoline, la 1-ureidoethyl-6-methoxy-5-aminoindoline, la 1- 
(2',3',4*,5',6'-pentahydroxy-hexyl)-5-aminoindoline, la 1vN-(2'-mercaptoethyl)-5 
aminoindoline, le dimethyl ester 6-amino-1-methyl-1,2,3,4-tetrahydro-furo-[2,3,h]- 
quinoline 4-methylester de I'acide phosphorique, la 6-amino-1,2,2-trimethyl-4- 

25 trimethylsilanyloxy-1,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-hexyl-2,2,7-trimethyl- 
4-mercaptomethyM ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la e-amino-l-tf'^-dihydroxybutyl)- 
2,2,3-trimethyM ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 

(ethoxyethoxyethoxyethoxy-S'^'-dihydroxybutyO^^.Sy-tetramethyl-I^.S^- 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2,3- 

30 trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyl)-2,2,3- 
trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(ethyl-bis- 

(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl))-2,2,3,7-tetramethyl-1,2,3,4- 
tetrahydroquinoline, la 1-(carboxymethyl)-2,2,3,7-tetramethyl-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
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quinoline, la 1-(hydroxypropyl)-2,2,3-trimethyl-7-methoxy-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1 -(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2,34rimethyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy- 

ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2 > 2 l 34rimethyl-7- 

5 isopropyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy^thyloxyethyloxyethyl)-2,2,3-trimethyU 
tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(mercaptoethyl)-1,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 
6-amino-1-(3\4'-dihydroxybutyl)-2 ) 2,3-trimethyl-7-isopropyi-1,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1 -(3 , 1 4 , -dihydroxybutyl)-2,2,7-trimethyM-hydroxymethyl- 

10 1,2,3.4-tetrahydroquinoline, la e-amino-I^S'^'-dihydroxybutyO^^-dimethyl-*- 
hydroxymethyl-7-isopropyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(3- 
hydroxypropyl)-2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydro- 
quinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxy6thyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-7-isopropyl- 

1 5 1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1 -(hydroxy-ethyloxyethyloxyethyloxyethyl)- 
2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-7isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 
1>(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy-ethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl- 
1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 

20 amino-1-(hydroxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-1.2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 
amino-1 ,2,2,4,7-pentamethyl-3-hydroxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(3 , -hydroxypropyl)-4-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7- 
isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyl)-4,4-dimethyl-1,2,3,4-tetra-hydroquinoline, la 6-amino-1-(3',4'- 

25 dihydroxybutyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 
1-( hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)^-(hydroxyethyloxy6thyloxyethyloxy- 
ethyl)-2,2,7-trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(hydroxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-2,2-dimethyl-7-isopropyl-1 ,2,3,4-tetra-hydroquirioline, la 6- 
amino-l^'.S'^'.S'.e'-pentahydroxyhexyO^^^-trimethymsopropyM^.S^- 

30 tetrahydroquinoline, la 6-amino-1-(mercaptoethyl)-2,2,4-trimethyl-7-(2 , ,3 , - 
dihydroxypropyloxy)-1 ,2,3,4-tetrahydro-quinoline, la 6-amino-1-(3 , ,4'- 
dihydroxybutyl)-2,2,7-trimethyl-3-mercaptomethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 
6-amino-1-(ureidoethyl)-2,2,4-trimethyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, I'acide 6- 
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amino-2,2-dimethyl-7-chloro-1 ,2,3,4-t6trahydroquinoline-1-propylsulfonique, la 6- 
amino-1-(4'-pyrldinyl)-2,2,7-trim6thyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino-1- 
(3',4'^ihydroxybutyl)-2,2 f 4,7-t6tram§thyl-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6-amino- 
1 ,7^iisopropyl-2,2-dim§thyl-4-trimethylsilanyloxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 6- 
5 amino-1.2 t 2.4-t^m«hyl-3-hydroxy-1.2.3,4-tttfBhydroqulnoline, la 6-amino-1- 
bromo-2,2-dimethyl-4-mercapto-7-isopropyloxy-1 ,2,3,4-tetrahydroquinoline, la 1- 
(4^amino-3Msopropyloxyphenyl)-2,6-dimethyl pyrrolidine, la l-^-amino-S'- 
methylphenyl)-3-hydroxyethyloxy pyrrolidine, la 1-(4*-amino-3 , -methylphenyl)-4- 
hydroxy-2-methyl pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3*-methylphenyl)-3- 
10 methylsulfonamido pyrrolidine, la H4'*mino-3^ph6noxyphdnyl)-3- 
methylsulfonamido pyrrolidine, I'acide 3-n.butyl pyrrolidine 1-(4'-amino-3*- 
phenylsulfonique), la i^'-amino-S'-acetylaminophenyO-S-hydroxymethyl 
pyrrolidine, le 7-amino-4-(2'-methyl)-pyrrolydinyl-benzofurane, la 1-(4'- 
aminophenyl)-2-(4"-aminophenoxymethyl) piperidine, la l-H'-amino-S- 
15 acetylphenylH-hydroxy piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-2-(hydroxyethyl) 
piperidine, la 1-(4'-amino-3 , -methoxyphenyl)-2,6-dihydroxymethyl piperidine, la 
1.(4'-amino-3'-isopropyloxyphenyl)-2,6-dimethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
isopropylphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
isopropyloxyphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-amino-3'-aminophenyl)- 
20 2-hydroxymethyl piperidine, la l-^'-amino-S'-dimethylaminophenyl)^- 
mercaptoethyloxyethyl piperidine, la 1-(4 , -amino-3'(-2 ,,, ,4'"-dichloro) 
• anilinophenylH-methyl piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-4-methyl piperidine, le 
1-(4'-aminophenyl)-2,7-dimethyl azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3'- 
methylphenyl)-2-methyl azacycloheptane, la 1-(4'-amino-3'-ureidophenyl)-3- 
25 hydroxy azacycloheptane, le l-^'-amino-S'-sulfamoylaminophenyl^J-dimethyl 
azacycloheptane, le l-(4"-amino-3'-methylthiophenyl)-2.7-dimethyl 

azacycloheptane, la l-N-4"-hydroxybutyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3- 
isopropyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxy- 
6thyl) paraphenylene-diamine, la 1-N-phenyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyl) 
30 paraphenylenediamine, la l-N-benzyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxyethyl)-3-trimethylsilyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1-N-(hydroxy- 
ethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethylpxyethyl)-3-trimethylsilyloxy 
paraphenylenediamine, la 1 -N-ethyl-1 -N-(methoxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
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&hyloxyethyl)-3-phenoxycarbonylamino paraphenylenediamine, la 1-N-methyl-1- 
N-(methoxyethyloxyethyloxyethyl)-3-(2 , ,5 , -dioxopyrrolidinyl) paraphenylene- 
diamine, la i-N-6thyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyloxy6thyl)-3-4 , pyridinylthio 
paraphenylenediamine, la l-N-propyl-1-N-(hydroxy6thyloxy6thyloxy6thyl)-3- 

5 sulfinyl paraphenylenediamine, la l.N-m6thyl-1-N-(hydroxyethyloxyethyl)-3- 
phenoxycarbonyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl) paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(methoxyethyloxy- 
ethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyloxy paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethy)-3-isopropyloxy paraphenylenediamine, ia 

10 i-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylene- 
diamine, la l-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl 
paraphenylenediamine, la l-N,N-bis-(methoxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxy- 
ethyloxy6thyloxyethyl)-3-methoxy paraphenylenediamine, la 1-N.N-bis- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-methyl 

15 paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3- 
isopropyloxy paraphenylenediamine. la 1-N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyl)-3- 
mercaptoethyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis- 

(benzyloxyethyioxyethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

20 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait qu'ils sont 
choisis parmi : 

la 1-N,N-bis-(3\4'-dihydroxybutyi) paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'- 
dihydroxybutyl)-3-methyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3',4'- 

25 dihydroxybutyl)-3-ethyl paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis-(3\4'-dihydroxybutyl)- 
3-propyl paraphenylenediamine, la l-N-(2 , ,3',4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl) 
paraphenylenediamine, la i-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-methyl 
paraphenylenediamine, la i-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-isopropyl 
paraphenylenediamine, la i-N-(hexyl)-1-N-(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3- 

30 isopropyl paraphenylenediamine, la l-N-fmethyO-l-N-^'.S'^'.S'.e- 
pentahydroxyhexyl)-3-methyl paraphenylene-diamine, la 1-N-(methyl)-1-N- 
(2\3\4\5\6'-pentahydroxyhexyl)-3-ethyl paraphenylenediamine, la l-N-(methyl)- 
1-N-(2 , ,3 , ,4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl) paraphenylenediamine, la 1-N- 
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(hydroxy6thyloxy6thyl)-1-N-(2 , ,3 , l 4 , ,5 , ,6 , -pentahydroxyhexyl)-3-6thyl 
paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

6. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait qu'ils sont 
5 choisis parmi : 

la l-(4'-amino-3'-methylphenyl)-34iydroxyethyloxy pyrrolidine, la 1-(4"-amino-3'- 
methylphenyl)-4-hydroxy-2-methyl pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-methylphenyl)-3- 
methylsulfonamido pyrrolidine, la 1-(4'-amino-3'-phenoxyphenyl)-3- 
methylsulfonamido pyrrolidine, la 1-(4'-aminophenyl)-2-(4 M -aminophenoxymethyl) 

10 piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-2-(hydroxyethyl) piperidine, la 1-(4'-amino-3'- 
isopropylphenyl)-2-hydroxymethyl piperidine, la 1-(4'-aminophenyl)-4-methyl 
piperidine, le 1-(4 , -aminophenyl)-2.7-dimethyl azacycloheptane, le 1-(4'-amino-3'- 
methylphenyl)-2-methyl azacycloheptane, la 1 -(4 , -amino-3'-ureidophenyl)-3- 
hydroxy azacycloheptane, la 1-N-4*-hydroxybutyl-1-N- 

15 (hydroxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylenediamine, la 1-N-methyl- 
l-N-(hydroxyethyloxyethyloxy-ethyl) paraphenylene-diamine, la 1-N,N-bis- 
(hydroxyethyloxy-ethyloxyethyloxyethyl) paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis- 
(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl paraphenylene-diamine, la 1- 
N,N-bis-(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-isopropyl 

20 paraphenylenediamine, la 1-N.N-bis- 

(hydroxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyloxyethyl)-3-methyl 
paraphenylenediamine, la l-N,N-bis-(benzyloxyethyloxy-ethyloxyethyl)-3- 
isopropyl paraphenylenediamine. 

25 7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que, les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

30 8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les derives substitues de paraphenylenediamine 
de formule (I) et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide represented de 
0,0001 a 20 % en poids du poids total de la composition. 
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9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le ou les 
derives substitues de paraphenylenediamine de formule (I) et/ou le ou leurs sels 
d'addition avec un acide representent de 0,001 a 15 % en poids du poids total de 

5 la composition. 

10. Composition selon la revendication 9. caracterisee par le fait que le ou les 
derives substitues de paraphenylenediamine de formule (I) et/ou le ou leurs sels 
d'addition avec un acide representent de 0,01 a 10 % en poids du poids total de la 

10 composition. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants directs synthetiques azoTques sont 
non ioniques, anioniques ou cationiques. 

15 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs synthetiques azoTques sont choisis parmi les -Disperse Red 17 - 
Acid Yellow 9 - Acid Black 1 - Basic Red 22 - Basic Red 76 - Basic Yellow 57 - 
Basic Brown 16 - Acid Yellow 36 - Acid Orange 7 - Acid Red 33 - Acid Red 35 - 

20 Basic Brown 1 7 - Acid Yellow 23 - Acid Orange 24 - Disperse Black 9, 

- le 1-(4'-aminodiphenylazo)-2-methyl-4-bis-(p-hydroxyethyl)-aminobenzene et 
-I'acide 4-hydroxy-3-(2-methoxyphenylazo)-1-naphtalene sulfonique. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
25 par le fait que le ou les colorants directs synthetiques quinoniques sont choisis 

parmi les -Disperse Red 15 - Solvent Violet 13 - Acid Violet 43 - Disperse Violet 1 

- Disperse Violet 4 - Disperse Blue 1 - Disperse Violet 8 - Disperse Blue 3 - 
Disperse Red 11 - Acid Blue 62 - Disperse Blue 7 - Basic Blue 22 - Disperse 
Violet 15 -Basic Blue 99, 

30 -1-N-methylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone, 
-1-aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone, 
-1-aminopropylaminoanthraquinone, 
-5-p-hydroxyethyl-1 ,4-diaminoanthraquinone, 
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-2-amino6thylaminoahthraquinone, 

-1 ,4-bis-(PY-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
5 par le fait que le ou les colorants directs synthetiques aziniques sont choisis parmi 

les Basic Blue 17 et Basic Red 2. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants directs synthetiques triarylmethaniques sont 

10 choisis parmi les - Basic Green 1 - Acid blue 9 - Basic Violet 3 - Basic Violet 14 - 
Basic Blue 7 - Acid Violet 49 - Basic Blue 26 - Acid Blue 7. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants directs synthetiques indoaminiques sont choisis 

15 parmi les 2-p-hydroxyethylamino-5-[bis-(P-4'-hydroxyethyl)-amino]-anilino-1,4- 
benzoquinone, 2-p-hydroxyethylamino-5-(2'-methoxy-4'-amino)-anilino-1 ,4- 
benzoquinone, 3-N(2'-chloro-4'-hydroxy)-phenyl-acetylamino-6-methoxy-1,4- 
benzoquinone imine, 3-N(3'-chloro-4'-methylamino)-phenyl-ureido-6-methyl-1 ,4- 
benzoquinone imine, 3-[4'-N-(ethyl,carbamylmethyl)-amino]-phenyl-ureido-6- 

20 methyl-1,4-benzoquinone imine. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants naturels sont choisis parmi la lawsone, la 
juglone, I'alizarine, la purpurine, I'acide carminique, I'acide kermesique, la 

25 purpurogalline, le protocatechaldehyde, I'indigo, I'isatine, la curcumine, la 
spinulosine, I'apigenidine, les extraits ou decoctions contenant ces colorants 
naturels et notamment les cataplasmes ou extraits a base de henne. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterisee par le fait que le ou les colorants directs synthetiques selon I'invention 

et/ou le ou les colorants naturels represented de 0,001 a 20% en poids du poids 
total de la composition. 
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19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs synthetiques selon I'invention et/ou le ou les colorants naturels 
represented de 0,005 & 10% en poids du poids total de la composition. 

5 20. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes f 
caracterisee par le fait quelle contient au moins un coupleur. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaph6nyl6nediamines, les nteta-aminoph£nols, 
10 les metadiphenols et les coupleurs h6terocycliques tels que par exemple les 
derives indoliques, les derives indoliniques, les derives de benzimidazole, les 
derives de benzomorpholine, les derives de sesamol, les derives pyridiniques, 
pyrimidiniques et pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 22. Composition selon les revendications 20 et 21, caracterisee par le fait que le 
ou les coupleurs sont choisis parmi le 2-m6thyl-5-amino-ph6nol, le 5-N-(p- 
hydroxyethyl)-amino2-m6thyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy- 
benzene, le 1,3-dihydroxy-2-methyl-benz6ne, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benz6ne, 
le 2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benz6ne, le 2-amino4-(p- 

20 hydroxyethylamino)-1-methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy)-propane, le sesamol, le 1-amino-2-methoxy-4,5-m6thyl6nedioxy- 
benzene, I'a-naphtol, le 2-rrtethyM-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4- 
hydroxyindole, le 4-hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoIine, la 2,6- 
dihydroxy-4-methyl-pyridine, la 1 -H-3-methyl-pyrazole-5-one, la 1 -phenyl- 

25 3-methyl-pyrazole-5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 22, caracterisee 
par le fait que le ou les coupleurs sont presents a une concentration comprise 
entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

30 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation 
additionnelle. 
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25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi la paraph6nylenediamine f la 
paratoluylenediamine, la 2-hydroxy6thyl-paraph6nyl6nediamine, la 1-N,N-bis(2- 

5 hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, les para-aminophenols, les orthoph6nyl£nes 
diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases heterocycliques. 

26. Composition selon les revendications 24 ou 25, caracterisee par le fait que la 
ou les bases d'oxydation additionnelles sont presentes a une concentration 

10 comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitu6 par de 

1 5 Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que les solvants 
sont presents dans des proportions comprises entre 1 et 40 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

20 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient des sequestrants, des filtres UV, des cires, 
des silicones volatiles ou non, cycliques ou Iin6aires ou ramifi§es, 
organomodiftees (notamment par des groupements amines) ou non, des 

25 conservateurs, des ceramides, des pseudoc6ramides, des huiles v§g6tales, 
minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines, des opacifiants, des 
agents 6paississants, des agents r6ducteurs ou antioxydants, des alcools gras, 
des agents alcalinisants ou acidifiants. 

30 30. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un tensioactif anionique, 
nonionique, cationique ou amphotere et de preference non ionique dans une 
proportion allant de 0,1 a 20% en poids. 
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31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique ou 
amphotere dans une proportion allant de 0,05 a 1 0% en poids. 

32. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une 
composition telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 31 et 
d'une composition contenant au moins un agent oxydant. 

33. Composition selon la revendication 32, caracterisee par le fait que le pH 
est compris entre les valeurs 4 et 12 et de preference compris entre 6 et 1 1 . 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de liquides. de poudres, de 
cremes, de gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme 
appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des 
cheveux humains. 

35. Composition selon la revendication 32, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrcgene, le peroxyde d'uree, les 
bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels tels que les perborates 
et les persulfates, les enzymes d'oxydoreduction telles que les laccases, les 
peroxydases et les oxydoreductases a 2 electrons, le cas echeant en presence de 
leur donneur ou cofacteur respectif. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 
volumes, et de preference de 5 a 40 volumes. 

37. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur les 
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fibres une composition consistent a appliquer sur les fibres une composition 
colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un derive 
substitue de paraphenylenediamine de formule (I) defini a Tune quelconque des 
revendications 1 a 10, en association avec au moins un colorant direct 

5 synthetique azoYque, quinonique, triarylmethanique, indoaminique ou azinique 
et/ou un colorant naturel defini a Tune quelconque des revendications 11 a 17, la 
couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide d'une composition 
contenant au moins un agent oxydant, qui est melangee juste au moment de 
I'emploi a la composition colorante ou qui est appliquee sequentiellement sans 

10 rincage intermediate. 

38. Precede selon la revendication 37, caracterisee par le fait qu'il consiste a 
appliquer la composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment 
de I'emploi a partir de la composition selon I'invention et de la composition 

15 oxydante, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir 
pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et 
plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, puis 
eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les 
secher. 

20 

39. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins un derive 
substitue de paraphenylenediamine de formule (I) defini selon Tune quelconque 

25 des revendications 1 a 10 et au moins un colorant direct synthetique azoTque, 
quinonique, triarylmethanique, indoaminique ou azinique et/ou un colorant naturel, 
et au moins un autre compartiment contenant au moins un agent oxydant. 

40. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
30 fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins un derive 
substitue de paraphenylenediamine de formule (I) defini selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 10 , au moins un compartiment contenant au moins un 
colorant direct synthetique azoique, quinonique, triarylmethanique, indoaminique 
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ou azinique et/ou un colorant naturel, et au moins un autre compartiment 
contenant au moins un agent oxydant. 
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DE 197 07 545 A (HENKEL KGAA) 
27 aoQt 1998 (1998-08-27) 

page 3, ligne 15-18,31-41,61,62 
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page 5, ligne 37-47; exemples 1,2 
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EP 0 962 452 A (SQUIBB BRISTOL MYERS CO) 
8 decembre 1999 (1999-12-08) 
page 3, ligne 17-45 
page 4, ligne 47-50 
page 7, ligne 48-51 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1999, no. 11, 

30 septembre 1999 (1999-09-30) 

& JP 11 158048 A (FUJI PHOTO FILM CO LTD), 

15 juln 1999 (1999-06-15) 

cite dans la demande 
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& JP 11 158048 A 15 juin 1999 (1999-06-15) 
figures A1-A25 
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Demands internationale No. PCT/FR 01 /00644 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 
Revendications nos.: 1-40 



Les revendications 1-40 presentes ont trait a une tres grande variete de 
compositions. La formule I (compose du type paraphenylenedi amine tel que 
defini dans les revendications) comprend un tres grand nombre de 
variables et donne un tres grand nombre de composes a differences 
structurelles tres marquees, utilises comme bases d'oxydation dans un 
contexte, la teinture de fibres keratiniques, o0 les 
paraphenylenedi amines sont deja connues comme bases d'oxydation. 
Cependant, un seul exemple, le dichlorhydrate de 
l-( 4' -ami no-3' -methyl phenyl )-4-hydroxy-2-methyl -pyrrol i dine) a ete 
decrit. La description d'un seul compose specifique peut difficilement 
justifier un support pour les revendications, et ne saurait fournir 
matiere suffisante a 1'homme de Tart pour realiser r invent! on couvrant 
le champ tres large ainsi revendique. Un fondement selon 1'Article 6 PCT 
et/ou un expose selon 1'Article 5 PCT ne peut cependant etre trouve que 
pour un nombre limite de composes et par consequant, la recherche a ete 
limite aux parties des revendications qui presentent un fondement et un 
expose, c'est a dire les parties ayant trait aux composition de teinture 
comprenant: 

A/ une base d'oxydation telle que defini e par la formule (I) dans 
laquelle R3 et n prennent les significations definles dans la 
revendication 1 et Rl et R2 prennent la signification telle que defini 
au point v de cette formule, 

B/ au moins un colorant direct synthetique tel que defini dans la 
revendication 1. 

L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendications, 
ou des parties de revendications, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent faire 
obligatoirement l'objet d'un rapport preliminaire d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par l'OEB 
agissant en qualite d'administration chargee de 1'examen preliminaire 
international est, normalement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n'ayant pas fait l'objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, independamment du fait que les revendications 
aient ou n'aient pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 
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